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(57) Abstract 



ENTHALTEND ORGANISCHE PIGMENTE AUS DER KLASSE 



The invention relates to cosmetic preparations or formulations for applying to the lips or skin as make-up and for colouring hair or 
nails, containing organic pigments from the class of pyrrolo-[3,4-<]-pyrroles. 

(57) Zusammenfassung 



Es werden kosmetische Praparate oder Zubereitungen zum Schminken der Lippen oder der Haut und zum Fflrben der Haare oder der 
Nagel, enthaltend organische Pigmente aus der Klasse der Pyrrolo-[3,4-c]-pyrrole, beschrieben. 
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KOSMETISCHE PRAPARATE ENTHALTEND 0R6ANISCHE PIGMENTE AUS DER KLASSE PYRROLO- 
[3,4-C]-PYRR0LE 

Die vorliegende Erf indung betrifft neue kosmetische Praparate Oder Zubereitungen zum 
Schminken der Lippen oder der Haut und zum Farben der Haare oder der Nagel, enthaltend 
organische Pigmente mit hervorragenden Echtheiten. Es handelt sich beispielsweise urn 
Lippenstifte, Wangenschminke, Make up-Grundlagen, Nagellacke und Haarshampoos. 

Es sind bereits zahlreiche kosmetische Praparate, wie Lippenstifte und Nagellacke mit 
Pigmenten im Handel erhaltlich. Bei diesen Pigmenten handelt es sich in vielen Fallen urn 
Calcium-, Barium-, Zirkonium- oder Aluminiumsalze von sauren Farbstoffen. In EP-A- 
0408498 sind organische Effektpigmente, die in Form von Plattchen genau definierter 
Grosse vorliegen, und ihre Verwendung u. a. in kosmetischen Praparaten beschrieben. 

Trotzdem besteht noch ein Bedurfnis nach weiteren Praparaten mit veranderten 
Farbnuancen, die zudem noch neben guter Vertraglichkeit in moglichst vielen Bereichen 
hervorragende Echtheiten aufweisen sollen. 

Es wurde nun gefunden, dass die erfindungsgemassen Praparate diese Bedingungen 
erfullen. 

Dank der erfindungsgemass verwendeten Pigmente in den neuen Praparaten ist es moglich, 
bisher schlecht oder gar nicht erreichbare Farbtone zu erzielen. Ausserdem erfolgt keine 
Veranderung der Farbe der Praparate im Laufe der Zeit und diese Farbe ist nahezu 
identisch mit den mit den neuen Praparaten erzielbaren Farbungen der Haut und der Nagel. 
Dadurch ist es sehr leicht moglich, genau den gewunschten Farbton zu erreichen. Vor allem 
zeichnen sich die neuen Praparate dadurch aus, dass sie kein "Ausbluten" der Pigmente in 
die Haut und die Nagel zeigen, d. h., dass man mit ihnen scharfe Konturen auf der Haut 
erh§lt und dass die Nagel selbst nicht angefarbt werden. 



Gegenstand der Erfindung sind somit kosmetische Praparate oder Zubereitungen, 
enthaltend, bezogen auf das Gesamtgewicht, 

a) 0,0001 - 20 % eines roten Pigmentes aus der Klasse der Pyrrolo-l3,4«c]-pyrrole, das nicht 
in Form der in EP-A-0 408 498 beschriebenen Plattchen voriiegt, und 

b) 80 - 99,9999 % eines kosmetisch geeigneten Tragermaterials. 
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Als rote Pigmente kommen vorzugsweise solche der Forme! (I) oder (II) 
AO AO 

N-H (I) oder H-N N-H (II), 

OA OB 
in Frage, worin A und B unabhangig voneinander je eine Gruppe der Formel 



H-N 









N oder 



—J 




bedeuten, wobei 

Ri und R 2 unabhangig voneinander je Wasserstoff, Halogen, C r C 5 alkyl, -O-d-Csalkyl, 
-S-d-Csalkyl, -N(R 3 )-C,-C 5 alkyl, -CF 3 , -CN oder eine Gruppe der Formel 




7 \ 




«4 . 





S~i' % ) — R„ oder — O— {' X >—R 4 , 




R, 




R. 



"5 "5 "5 

Ra Wasserstoff oder C,-C 5 alkyl und R 4 und R 5 unabhangig voneinander je Wasserstoff, 
Halogen, Ci-C s alkyl, -O-CrCsalkyl, -S-CVCsalkyl oder -CN bedeuten. 



Die C r C 5 alkyl-Gruppen konnen linear oder verzweigt sein. Es handelt sich z. B. urn Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl oder 2,2-Dimethylpropyl. 

Halogen bedeutet vor allem Brom oder insbesondere Chlor. 



Bevorzugt verwendete Verbindungen der Formel (I) sind solche, bei denen die beiden 
Substituenten A identisch sind und eine Gruppe der Formel 





N oder 
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bedeuten, worin Ri Wasserstoff, Chlor, Brom, Cyan, Methyl, Ethyl, tert.-Butyl oder Phenyl 
und R 2 Wasserstoff, Chlor, Methyl, oder Cyan bedeuten. 

Bevorzugt unter diesen sind 3,6-Dipheny!-, 3,6-Di(4-chlor-phenyl)-, 3,6-Di(4-tert-butyl- 
phenyl)-, 3,6-Di(3-cyan-phenyl)- t 3,6-Di(4-cyan-phenyl)-, 3,6-Di(biphenyl-1-yl)-, 3,6- 
Di(4-methyl-phenyl)- und 3,6-Di(3,4-dichlor-phenyl)-1 ,4-diketo-2,5-dihydro-pyrrolo-[3,4-c]- 
pyrrol, vor allem 3,6-Di(4-chloro-phenyl)- oder 3,6-Di(biphenyl-1-yl)- 1 ,4-diketo-2,5-dihydro- 
pyrrolo[3,4-c]-pyrrol. 

Die in den erfindungsgemassen kosmetischen Praparaten und Zubereitungen enthaltenen 
Pigmente sind bekannt, z. B. aus der Europaischen Patentanmeldung EP-A-0 094 91 1, oder 
lassen sich auf an sich bekannte Art und Weise darstellen. 

Diese Pigmente konnen einzeln oder auch als Mischungen, enthaltend zwei oder mehrere 
Pigmente der Formel (1), eingesetzt werden. Es ist ausserdem auch moglich, eines oder 
mehrere Pigmente der Formel (1) zusammen mit anderen Pigmenten und/oder Farbstoffen, 
wie sie in kosmetischen Praparaten verwendet werden, einzusetzen. 

Falls gewunscht kann man die Pigmente auch in Form von oberflachenmodifizierten 
Pigmenten einsetzen, z. B. durch Perfluoralkylphosphat, Methylpolysiloxane, Methyl-Wasser- 
stoff-Polysiloxane oder Chitosan modifiziert. Geeignete modifizierte Pigmente sind 
beispielsweise die von B. G. Hays in Am. Inkmaker, (June, 1984) 28, (Oct, 1986) 13 und 
(Nov., 1990) 28 beschriebenen. 

Ausserdem konnen auch feste Losungen der Pyrrolo-[3,4-c]-pyrrole verwendet werden, z. B. 
feste Losungen, bestehend aus zwei unterschiedlichen derartigen Verbindungen, wie sie in 
der US-Patentschrift 4,783,540 beschrieben sind, oder feste Losungen von Pyrrolo-[3,4-c]- 
pyrrolen und Chinacridonen, wie sie in der US-Patentschrift 4,810,304 beschrieben sind, 
Oder feste Losungen , bestehend aus zwei unterschiedlichen Pyrrolo-[3,4-c]-pyrrolen und 
Chinacridonen, wie sie in der US-Patentschrift 5,529,623 beschrieben sind. 

Diese ggf. modifizierten Pigmente werden vorteilhafterweise als Pigmentpraparationen 
eingesetzt, in denen das Pigment bereits in dispergierter Form vorliegt. Geeignete 
Praparationen sind z. B. in W. Herbst , K. Hunger: Industrielle organische Pigmente, VCH 
Verlagsgesellschaft 1995, Seiten 92 ff beschrieben. 



• » 
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Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemassen kosmetischen Praparate und 
Zubereitungen das Pigment in einer Menge zwischen 0,005 und 20 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Praparates. 

Als Tragermaterialien fur die erfindungsgemassen kosmetischen Praparate und 
Zubereitungen kommen die ublichen in derartigen Mitteln verwendeten Materialien in Frage. 

Die erfindungsgemassen kosmetischen Praparate und Zubereitungen konnen z. B. in Form 
von Stiften, Salben, Cremes, Emulsionen, Suspensionen, Dispersionen, Pulvern oder 
Losungen vorliegen. Es handelt sich beispielsweise urn Lippenstifte, Mascarapraparate, 
Wangenschminken, Lidschatten, Make up-Grundlagen, Eyeliners, Pulver oder Nagellacke. 

Wenn die Praparate in Form von Stiften, z. B. Lippenstiften, Lidschatten, Wangenschminken 
oder Make up-Grundlagen vorliegen, so bestehen diese Praparate zu einem erheblichen Teil 
aus Fettkorpern, die aus einem oder mehreren Wachsen bestehen konnen, beispielsweise 
Ozokerit, Lanolin, Lanolinalkohol, hydriertes Lanolin, acetyliertes Lanolin, Lanolinwachs, 
Bienenwachs, Candellilawachs, mikrokristallines Wachs, Carnaubawachs, Cetylalkohol, 
Stearylalkohol, Kakaobutter, Lanolinfettsauren, Petrolatum, Vaseline, bei 25 °C feste Mono-, 
Di- oder Triglyceride oder -Fettester, Silikonwachse, wie Methyloctadecan-oxypolysiloxan 
und Poly(dimethylsiloxy)stearoxysiloxan, Stearinsauremonoethanolamin, Colophan und 
Derivate davon, wie Glykolabietate und Glycerinabietate, bei 25 °C feste hydrierte Ole, 
Zuckerglyceride und Oleate, Myristate, Lanolate, Stearate und Dihydroxystearate von 
Calcium, Magnesium, Zirkonium und Aluminium. 

Der Fettkorper kann auch aus einer Mischung aus mindestens einem Wachs und minde- 
stens einem 01 bestehen, wobei in diesem Falle z, B. die folgende Ole in Betracht kommen: 
Paraffinol, Purcellinol, Perhydrosqualen, Sussmandelol, Avocadool, Callophyllumol, 
Rizinusol, Sesamol, Jojobaol, Mineralole mit einem Siedepunkt zwischen ca, 310 und 410 
°C f Silikonole, wie Dimethylpolysiloxan, Linolalkohol, Linolenalkohol, Oleylalkohol, 
Getreidekeimole, wie Weizenkeimol, Isopropyllanolat, Isopropylpalmitat, Isopropylmyristat, 
Butylmyristat, Cetylmyristat, Hexadecylstearat, Butylstearat, Decyloleat, Acetylglyceride, 
Octanoate und Decanoate von Alkoholen und Polyalkoholen,, z. B. von Glykol und Glycerin, 
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Rizinoleate von Alkoholen und Polyalkoholen, z. B. von Cetylalkohol, Isostearylalkohol, 
Isocetyllanolat, Isopropyladipat, Hexyllaurat und Octyldodecanol. 

Die Fettkorper in diesen Praparaten in Form von Stiften konnen allgemein bis zu 99,91 Gew. 
% des Gesamtgewichtes des Praparats ausmachen. 

Die erfindungsgemassen kosmetischen Praparate und Zubereitungen konnen zusatzlich 
weitere Bestandteile enthalten, wie z. B. Glykole, Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, 
Monoalkanolamide, ungefarbte polymere, anorganische Oder organische Fullstoffe, 
Konservierungsmittel, UV-Filter oder andere in der Kosmetik ubliche Hilfsstoffe und Additive, 

Es handelt sich beispielsweise urn ein naturliches oder ein synthetisches oder ein 
partialsynthetisches Di- oder Triglycerid, ein MineralSI, ein Silikonol, ein Wachs, einen 
Fettalkohol, einen Guerbet-Alkohol oderdessen Ester, einen lipophilen funktionellen 
kosmetischen Wirkstoff einschliesslich Sonnenschutzfilter oder eine Mischung dieser Stoffe. 

Ein fur die Hautkosmetik geeigneter lipophiler funktioneller kosmetischer Wirkstoff, eine 
Wirkstoffzusammensetzung oder ein Wirkstoffextrakt ist ein Inhaltsstoff oder ein Gemisch 
von Inhaltsstoffen, welches fur die dermale oder topische Verabreichung zugelassen ist. 
Beispielhaft seien aufgefuhrt: 

- Wirkstoffe, die eine reinigende Wirkung an der Hautoberflache und den Haaren 
bewirken. Hierzu zahlen alle Substanzen, die der Hautreinigung dienen, wie Ole, Seifen, 
Syndets und feste Stoffe; 

- Wirkstoffe mit deodorierender und schweisshemmender Wirkung: hierzu zahlen 
Antiperspirantien auf Basis von Aluminium- oder Zinksalzen, Deodorantien, die 
bakterizide, bzw. bakteriostatische deodoriende Substanzen, wie z.B. Triclosan, 
Hexachlorophen, Alkohole und kationaktive Substanzen enthalten, wie z.B. quaternare 
Ammoniumsalze und Geruchsabsorber, wie z.B. ®Grillocin (Kombination von 
Zinkrizinoleat und verschiedenen Zusatzen) oder Triethylzitrat, gegebenenfalls in 
Kombination mit einem Antioxidans, wie z.B. Butylhydroxytoluol) oder 
lonenaustauschharze; 

- Wirkstoffe, die einen Schutz gegen Sonnenlicht bieten (UV-Filter): geeignete Wirkstoffe 
sind Filtersubstanzen ("sunscreens"), die UV-Strahlung aus dem Sonnenlicht 
absorbieren und in Warme umwandeln konnen. Je nach der gewunschten Wirkung sind 
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folgende Lichtschutzmittel bevorzugt: Lichtschutzmittel, die selektiv Sonnenbrand 
erzeugende energiereiche UV-Strahlung im Bereich von ca. 280-315 nm absorbieren 
(UV-B-Absorber) und den langerwelligen Bereich von ca. 315-400 nm (UV-A-Bereich) 
transmittieren, sowie Lichtschutzmittel, welche nurdie langerwellige Strahlung des UV- 
A-Bereichs von 315-400 nm absorbieren (UV-A-Absorber). 

Geeignete Lichtschutzmittel sind z.B. organische UV-Absorber aus der Klasse der p- 
Aminobenzoesaurederivate, Salicylsaurederivate, Benzophenonderivate, Dibenzoyl- 
methanderivate, Diphenylacrylatderivate, Benzofuranderivate, polymere UV-Absorber, 
enthaltend eine Oder mehrere silizium-organische Reste, Zimtsaurederivate, 
Campherderivate, Trianilino-s-Triazinderivate, Phenylbenzimidazolsulfonsaure und 
deren Salze, Menthyl-Anthranilate, Benzotriazolderivate, und/oder ein anorganisches 
Mikropigment ausgewahlt aus mit Aluminiumoxid Oder Siliciumdioxid umhulltem Ti02, 
Zinkoxid Oder Mica. 

- Wirkstoffe gegen Insekten ("repellents): Repellents sind Mittel, die verhindern sollen, 
dass Insekten die Haut beruhren und dort aktiv werden. Sie vertreiben die Tiere und 
verdampfen langsam. Am haufigsten verwendeter Repellent ist Dethyltolulamid (DEET). 
Weitere gebrauchliche Repellentien sind in "W. Raab und U. Kindl. "Pflegekosmetik", 
Gustav-Fischer-Verklag Stuttgart/New York, 1991, S.161 zufinden. 

- Wirkstoffe zum Schutz gegen chemische und mechanische Einwirkungen: dazu 
gehoren alle Stoffe, die eine Barriere zwischen der Haut und der ausseren Noxe bilden, 
wie z.B. Paraffinole, Silokonole, Pflanzenole, PCL-Produkte und Lanolin zum Schutz 
gegen wassrige Losungen, Filmbildner, wie Natriumalginat, Triethanolaminalginat, 
Polyacrylate, Polyvinylalkohol oder Zelluloseether gegen die Einwirkung organischer 
Losungsmittel, oder Substanzen auf der Gnlndlage von Mineralolen, Pflanzenolen oder 
Sliikonolen als "Schmiermittel" gegen starke mechanische Beanspruchungen der Haut; 

- Feuchthaltesubstanzen: als Feuchthalteregulatoren ("moisturizer") finden z.B. folgende 
Stoffe Verwendung: Natriumlactat, Harnstoff, Alkohole, Sorbit, Glycerin, Propylenglykol, 
Kollagen, Elastin oder Hyaluronsaure; 

- Wirkstoffe mit keratoplastischem Effekt: Benzoylperoxid, Retinsaure, kolloidaler 
Schwefel und Resorcin; 

- Antimikrobielle Mittel, wie z.B. Triclosan oder quaternare Ammoniumverbindungen; 
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- Dermal applizierbare olige Oder ollosliche Vitamine oder Vitaminderivate: z.B. Vitamin A 
(Getinol in Form der freien Saure oder ihrer Derivate), Panthenol, Pantothensaure, 
Folsaure, und Kombinationen davon, Vitamin E (Tocopherol), F; essentielle Fettsauren; 
oder Niacinamid (Nicotinsaureamid); 

- Placentaextrakte auf Vitaminbasis: Wirkstoffzusammensetzungen vor allem mit Vitamin 
A, C, E, B21 B12, Folsaure und Biotin, Aminosauren und Fermenten sowie Verbindungen 
der Spurenelemente Magnesium, Silicium, Phosphor, Calcium, Mangan, Eisen oder 
Kupfer. 

Skin Repair Komplexe: erhaltlich aus inaktivierten und desintegrierten Kulturen von 
Bakterien der Bifidusgruppe; 

- Pflanzen und Pflanzenextrakte: wie z.B. Arnika, Aloe, Bartflechte, Efeu, Brennessel, 
Ginseng, Henna, Kamille, Ringelblume, Rosmarin, Salbei, Schachtelhalm oderThymian; 

- Tierische Extrakte: wie z.B. Gele6 royale, Propolis, Proteine oder Thymusextrakte; 

dermal applizierbare kosmetische die: Neutralole vom Typ Miglyol 812, 
Aprikosenkemol, Avocadool, Babassuol, Baumwollsamenol, Borretschol, Distelol, 
Erdnussol, Gamma-Oryzanol, Hagebuttenkernol, Hanfol, Haselnussol, 
Johannisbeersamenol, Jojobaol, Kirschkernol, Lachsol, Leinol, Maiskeimol, 
Makadamianussol, Mandelol, Nachtkerzenol, Nerzol, Olivenol, Pekannussoi, 
Pfirsichkernol, Pistazienkemol, Rapsol, Reiskeimol, Rizinusol, Saflorol, Sesamol, Sojaol, 
Sonnenblumennol, Teebaumol, Traubenkemol oder Weizenkeimol. 

Die Praparate in Form von Stiften sind vorzugsweise wasserfrei, konnen jedoch in 
bestimmten Fallen eine gewisse Menge Wasser enthalten, die im allgemeinen jedoch 40 
Gew. %, bezogen auf das Gesamtgewicht des kosmetischen Praparates, nicht ubersteigt. 

Wenn die erfindungsgemassen kosmetischen Praparate und Zubereitungen in Form von 
halbfesten Produkten, d. h. als Salben oder Cremes, vorliegen, konnen sie ebenfalls 
wasserfrei oder wassrig sein. Es handelt sich beispielsweise urn Mascaras, Eyeliner, Make 
up-Grundlagen, Wangenschminken, Lidschatten oder Mittel zur Behandlung von Augen- 
ringen. 
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Wenn diese Salben oder Cremes anderseits wassrig sind, handelt es sich insbesondere urn 
Emulsionen des Wasser-in-6l-Typs oder des 6l-irvWasser-Typs, die abgesehen von dem 
Pigment 1 bis 98,8 Gew. % der Fettphase, 1 bis 98,8 Gew. % der wassrigen Phase und 0,2 
bis 30 Gew. % eines Emulgiermittels enthalten. 

Auch diese Salben und Cremes konnen weitere ubliche Zusatze enthalten, wie z. B. 
Duftstoffe, Antioxidantien, Konservierungsmittel, Gelbildner, UV-Filter, Farbstoffe, Pigmente, 
Perlglanzmittel, ungefarbte Polymere sowie anorganosche oder organische Fullstoffe. 

Wenn die Praparate in Form eines Puders vorliegen, bestehen sie im wesentlichen aus 
einem mineralischen bzw. anorganischen oder organischen Fullstoff, wie z. B. Talkum, 
Kaolin, Starke, Polyethylenpulver oder Polyamidpulver, sowie Hilfsstoffen wie Bindemittein, 
Farbstoffen etc. 

Solche Praparate konnen ebenfalls verschiedene in der Kosmetik ubliche Hilfsstoffe 
enthalten, wie Duftstoffe, Antioxidantien, Konservierungsmittel etc. 

Wenn es sich bei den erfindungsgemassen kosmetischen Praparaten und Zubereitungen 
urn Nagellacke handelt, so bestehen sie im wesentlichen aus Nitrocellulose und einem 
naturiichen oder synthetischen Polymer in Form einer Losung in einem Losungsmittel- 
system, wobei diese Losung gegebenenfalls andere Hilfsstoffe, wie z. B. Perlglanzmittel, 
enthalt. 

Bei dieser Ausfuhrungsform liegt das gefarbte Polymer in einem Anteil zwischen ca. 0,1 und 
5 Gew. % vor. 

Die erfindungsgemassen kosmetischen Praparate und Zubereitungen konnen auch zum 
Farben von Haaren verwendet werden, wobei sie in diesem Fall in Form von Shampoos, 
Cremes oder Gelen eingesetzt werden, die aus den in der Kosmetikindustrie ublichen 
Grundstoffen aufgebaut sind, und ein rotes Pigment der oben angegebenen Formel (I) oder 
(II) enthalt. 
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Die Herstellung der erfindungsgemassen kosmetischen Praparate und Zubereitungen erfolgt 
auf ubliche Weise, beispielsweise durch Venmischen oder Verruhren der Komponenten, 
gegebenenfalls unter Erwarmen, so dass die Mischungen schmelzen. 

Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung, ohne sie darauf zu 
beschranken. Teile bedeuten Gewichtsteile und Prozente Gewichtsprozente, Die 
Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. 

Beispiel 1 : Man verwendet eine Lippenstift-Grundlage folgender Zusammensetzung: 
Nummer Substanz Menge[%] 



1 


. Cera alba 


11.4 


2 


Candelillawachs 


8,1 


3 


Carnaubawachs 


3,8 


4 


Lunacera M 


6,0 


5 


Ricinusol 


38,8 


6 


Controx KS 


0,1 


7 


Aromaol 


1.0 


8 


Ameriate P 


2.5 


9 


OH Ian 


1.6 


10 


Isopropylpalmitat 


10,1 


11 


Dow Corning 556 


2.8 


12 


Dow Corning 1 401 


3,3 


13 


Ti0 2 Pigment 


2.3 


14 


rotes Pigment 


8,2 



100,0 



Das rote Pigment ist 3 > 6-Di(4-chioro-phenylH.4-diketo-2 l 5-dihydro-pyrrolo[3 l 4-c]-pyrrol. 

Man vermischt die Substanzen 8 - 10 und dispergiert in dieser Mischung die Substanzen 13 
und 14. Anschliessend wird die erhaltene Paste mehrfach uber eine Dreiwalze gegeben. 
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ln der Zwischenzeit schmilzt man die Substanzen 1 - 6, verruhrt sie homogen miteinander 
und rtihrt dann die Substanzen 7, 1 1 und 12 ein. 

Danach werden die beiden Mischungen heiss miteinander vermischt bis eine homogene 
Verteilung erreicht ist. Dann wird die heisse Masse in eine Lippenstiftform gegossen und 
abkuhlen gelassen. 

Man erhalt Lippenstifte mit intensiver leuchtend roter Farbe von hervorragender Lichtechtheit 
und sehr gutem Glanz, die keinerlei Ausbluten zeigen.. 

Beispiel 2: Man verwendet eine Make up-Grunlage folgender Zusammensetzung: 



Nummer Substanz Menge [ % ] 



1 


Cutina KD 16 


0,80 


2 


Cutina FS 45 


1,40 


3 


Lanette 1 6 


1,00 


4 


Artacel 60 


0,20 


5 


Paraffinol perl. 


8,00 


6 


Isopropylstearat 


6,00 


7 


Myritol 318 


4,00 


8 


Softisan 100 


2,00 


9 


Abil 100 


0,20 


10 


Controx KS 


0,05 


11 


Uniphen P 23 


1,00 


12 


Talkum Pharma G 


5,00 


13 


Titanweiss 


6,00 


14 


rotes Pigment 


1,50 


15 


entmineraiisiertes H z O 


56,10 


16 


Propylencarbonat 


0,10 


17 


Veegum ultra 


0,80 


18 


Glycerin 87 % ig 


5,00 


19 


Natrosol 250 HHP. 


0,3 


20 


TEA C, rein 


0,55 



1 
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100,00 

Das rote Pigment hat die gleiche Formel wie im Beispiel 1 . 

* 

Man schmilzt die Substanzen 1-11 zusammen und dispergiert in dieser Mischung die 
Substanz 12. Dann erhitzt man die Mischung auf 75 - 80 °C. 

Unabhangig davon mischt man die Substanzen 15 und 16 und dispergiert die Substanzen 
17 homogen in dieser Mischung. Dann verteilt man die Substanz 19 homogen in dieser 
Mischung, wartet bis die Queilung nicht mehr zunimmt, ruhrt die Substanz 18 ein und erhitzt 
die gesamte Mischung auf 75 - 80 °C. 

Danach gibt man die zweite Mischung unter intensivem Ruhren in die erste Mischung, ruhrt 
anschliessend die Substanz 20 homogen ein und ruhrt die erhaltene Emulsion bis zum 
Abkuhlen auf Raumtemperatur. Danach werden die Substanzen 13 und 14 mittels Dissolver 
eindispergiert und das erhaltene Make up anschliessend uber eine Dreiwalze gegeben. 

Man erhalt ein rotes Make-up mit einwandfreien Gebrauchseigenschaften und mit intensiver 
leuchtend roter Farbe von hervorragender Lichtechtheit. 



Beispiel 3: Fur einen Nagellack verwendet man folgende Substanzen: 
Nummer Substanz Menge [ % ] 



1 


Natriumselenit 


0,01 


2 


Ethylacetat 


20,00 


3 


Isobutylacetat 


26,99 


4 


Isopropylalkohol 


2,00 


5 


Toluol 


20,00 


6 


Nitrocellulose 


17,00 


7 


Saccharoseacetat-isobutyrat 


8,00 


8 


Dibutylphthalat 


3,80 


9 


1 ,3-Butylenglykol 


0,20 


10 


Pigment aus Beispiel 1 


1,00 
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1 1 Stearylalkoniumhectorit 1 ,00 



100,0 

Man erhalt einen roten Nagellack mit sehr guten Gebrauchsechtheiten und hervorragendem 
Glanz. Nach Autragen des Nagellacks, einer Wartezeit von drei Tagen und Entfernen des 
Nagellacks zeigt sich, dass der Nagel vollkommen ungefarbt geblieben ist. 

Beispiel 4: Fur eine Mascara Formulierung verwendet man folgende Substanzen: 

Nummer Substanz Menge [ % ] 



1 


Stearinsaure 


3,50 


2 


Glycerinstearat 


6,00 


3 


Bienenwachs 


7,00 


4 


Propylparaben 


0,10 


5 


entmineralisiertes Wasser 


38,25 


6 


Methylparaben 


0,10 


7 


Polyvinylpyrrolidon 


6,00 


8 


Propylenglykol 


3,00 


9 


Na-Carboxymethylcellulose 


0,15 


10 


Pigment aus Beispiel 1 


10,40 


11 


Kaolin 


3,50 


12 


Ethylacrylate/Methylacrylat (8/2) 


22,00 



100,0 

Man erwarmt getrennt voneinander eine Mischung der Substanzen 1 bis 4 und 5 bis 9 bis 
homogene Mischungen entstehen, vereinigt dann diese und verruhrt gut bis eine homogene 
Phase erhalten wird. Dann dispergiert man die Komponenten 10 und 1 1 in einem Teil dieser 
Phase und gibt die Dispersion dann zu dem Rest. Danach fugt man die Komponente 1 2 
unter Ruhren hinzu. 

Man erhalt so eine Mascara-Formulierung mit einwandfreien Gebrauchseigenschaften. 
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Beispiel 5: Eine Mascara-Formulierung fur Haare wird aus folgenden Komponenten 
hergestellt: 

Komponente Zusammensetzung Menge [ % ] 

A Mascara-Grundlage (Mischung aus Bienenwachs, Carnaubawachs, 
Stearinsaure, Cceteareth 25, PEG-2 stearat, Mineralol, hydriertes 

Cocosol und Cetylalkohol) 1 5,00 

Dimethicone 1 ,50 

B Konservierungsmittel 0,50 

C entmineralisiertes Wasser 42,10 

D Triethanolamin 85 %ig 0,45 

E Verdickermischung (Xanthan-Gummi, Hectorit, Cellulose-Gummi) 0,45 

F Pigment aus Beispiel 1 10,00 

G Acrylat Copolymer 30,00 



100,0 



Man erwarmt in einem Stahltank die Komponenten A unter langsamem Ruhren auf ca. 75° C. 
In einem separaten Kessel lost man die Komponente B in C und gibt E so zu, dass man ein 
bei Raumtemperatur homogenes Gel erhalt. Dann fiigt man D hinzu und erhizt auf Ca. 75° C. 
Unter massigem Ruhren fugt man die Mischung der Komponenten B, C, D und E zu den 
Komponenten A und ruhrt, bis das Produkt homogen ist. In einem Teil dieses Produktes 
dispergiert man die Komponente F mittels einer Drei-Walzen-Miihle, fiigt die Komponente G 
unter Ruhren hinzu gibt die Dispersion dann zu dem Rest des Produktes und vermischt gut. 

Man erhalt eine Mascara Formulierung fur Haare mit guten Gebrauchseigenschaften. 

Beispiel 6: Fur einen Nagellack auf Wasserbasis verwendet man folgende Substanzen: 

Nummer Substanz Menge [ % ] 



1 
2 



entmineralisiertes Wasser 
Titandioxid 



58,85 
5,60 
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3 


Pigment aus Beispiel 1 


2,16 


4 


Talcum 


5,72 


5 


Kaliumcetylphosphat 


1,50 


6 


Propylenglykol 


8,00 


7 


Mg-AI-Silikat 


1,00 


8 


Cellulose-Gummi (hochviskos) 


0,14 


9 


Ester aus Saccharose und Kokosfettsaure 


0,20 


10 


Methylparaben 


0,20 


11 


EDTA 


0,05 


12 


Propylenglycol Dicaprylat/Dicaprat 


10,00 


13 


Isostearyl-Stearylstearat 


2,00 


14 


Sorbitanmonolaurat 


3,0 


15 


Cetylalkohol 


0,5 


16 


Propylparaben 


0,10 


17 


DMDM-Hydantoin 


0,18 



100,0 

Man erhalt einen roten Nagellack mit sehr guten Gebrauchsechtheiten und hervorragendem 
Glanz. Nach Autragen des Nagellacks, einer Wartezeit von drei Tagen und Entfernen des 
Nagellacks zeigt sich, dass der Nagel vollkommen ungef§rbt geblieben ist. 

Beispiel 7 : Analog zu Beispiel 1 fertigt man eine Wasser-in-OI Lippenstift-Emulsion folgender 
Zusammensetzung an: 



Inhaltsstoffe 


(Gew. 


Mineralol 


20.00 


Glycerin bis(2-heptylundecanoat) 


20.00 


Rotes Pigment gemass Beispiel 1 


9.20 


Polyethylen Wachs 


7.00 


Candelilla Wachs 


7.00 


Ceresin Wachs 


4.00 


Wasser 


3.00 


Glycerin 


2.00 
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Carnauba Wachs 1 .00 

Rizinusol 1 .00 

Magnesium-Aluminium Silikat 0.15 

Benzyldimethylstearylammoniumchlorid 0.05 

Hydriertes Lecithin 0.05 



Beispiel 8 : Analog zu Beispiel 1 fertigt man eine 6l-in-Wasser Lippenstift Emulsion folgender 
Zusammensetzung an: 



Inhaltsstoffe (Gew. %) 

Glycerin tri-2-ethylhexanoat 31 .80 

Jojobaoll 20.00 

Ceresin Wachs 10.00 

Rizinusol 10.00 

Rotes Pigment gemass Beispiel 1 10.00 

Lanolinol 5.00 

Wasser 5.00 

Mikrokristallines Wachs 3.00 

Canauba Wachs 2.00 
Oberflachenaktive Stoffe 

auf der Basis von Alkylethern 2.00 

Glycerin 1 .00 

Polyvinylalkohol 0.20 



Beispiel 9 : Analog zu Beispiel 1 fertigt man einen nicht-fettigen Lippenstift folgender 
Zusammensetzung an: 



Inhaltsstoffe (Gew. %) 

Weisses Bienenwachs 20.0 

Ozekerit 10.0 

Rotes Pigment gemass Beispiel 1 9.0 

Wasserfreies Lanolin 5.0 
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Propylenglycol Recinoleat 4.0 

Flussiges Paraffin 3.0 

Isopropylmyristat 3.0 

Carnauba Wachs 2.5 

Cetylalkohol 2.0 

CI Pigment Blue 15 1.0 

Castor Oil to 1 00 

Beispiel 1 0 : Analog zu Beispiel 1 fertigt man einen transfer-resistenten Lippenstift folgender 
Zusammensetzung an: 



Inhaltsstoffe 


(Gew. 


Cyclomethicon 


41.70 


Isodecan 


10.00 


Rotes Pigment gemass Beispiel 1 


8.00 


Synthetisches Wachs 


6.00 


Isostearyltrimethylpropan-siloxysilikat 


5.00 


Cetylstearat/acetyliertes Lanolin, 90:10 


5.00 


Ceresin 


4.00 


Paraffin 


3.00 


Titaniumdioxid 


2.00 


Methylparaben 


0.30 


Propylparaben 


0.10 



Beispiel 1 1 : Eine wasserfeste Lidschatten-Creme mit vorzuglichen Gebrauchseigenschaften 
weist folgende Zusammensetzung auf: 

Inhaltsstoffe (Gew. %) 

Acrylsaure/Butylacrylat/methylmethacrylat- 

Copolymer, 30% Emulsion 10.00 

Rotes Pigment gemass Beispiel 1 1 0.00 

Mineralol 8.50 



1 . 
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Glycerin 5.50 

Mikrokristallines Wachs 3.00 

Stearinsaure 3.00 

Ultramarin-Blau 2.00 

Sorbitanmonostearat 1 .50 

TEA 1.50 

Lanolin 1 .00 

Methyl-hydroxypropylcellulose 0.50 

Konservierungsmittel qs 

Beispiel 12 : Eine wasserfestes Lidschatten-Gel mit vorzuglichen Gebrauchseigenschaften 
weist folgende Zusammensetzung auf: 

Inhaltsstoffe (Gew. %) 

Propylenglykol 5.00 

Sucrosedistearat 3.00 

Isopropylpalmitat 3.00 

Mineralol 3.00 

Lanolinol 2.00 

Synthetischer Hectorit 2.00 

Di-Na-EDTA 0.02 

Rotes Pigment gemass Beispiel 1 1 .00 

CI Pigment Blue 15 0.50 

Konservierungsmittel qs 

Wasser to 100 

Beispiel 13 : Eine Wasser-in-6l Mascara mit vorzuglichen Gebrauchseigenschaften weist 
folgende Zusammensetzung auf: 

Inhaltsstoffe (Gew. %) 

Polyisobutylen 57.60 

Mikrokristallines Wachs 20.00 
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Rotes Pigment gemass Beispiel 1 10.00 

Carnauba Wachs 7.00 

Bentonit 3.00 

Bienenwachs 2.00 

Lanolin 0.40 



Beispiel 14 : Ein Make-up Stick mit vorzuglichen Gebrauchseigenschaften weist folgende 
Zusammensetzung auf: 

Inhaltsstoffe (Gew. %) 



Mineralol und Lanolinalkohol 


22.50 


Laneth-5 


15.00 


Titaniumdioxid 


11.00 


Cetylalkohol 


5.00 


Carnauba-Wachs 


4.50 


Rotes Pigment gemass Beispiel 1 


4.00 


Gelbes Eisenoxid 






Candilla-Wachs 


0.50 


Parfum und konservierungsmittel 


qs 


Oleylalkohol 


to 100 



Beispiel 15 : Ein Rouge (Pulver) mit vorzuglichen Gebrauchseigenschaften weist folgende 
Zusammensetzung auf: 



Inhaltsstoffe (Gew. %) 

Talkum 58 

Zinkstearat 15 

Reis-Starke 15 

Rotes Pigment gemass Beispiel 1 12 

Parfum q.s. 
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Beispiel 16 : Eine Foundation Creme mit vorzuglichen Gebrauchseigenschaften weist 
folgende Zusammensetzung auf: 



Inhaitsstoffe (Gew. %) 

Titandioxid 12.79 

Oleylalkohol 4.57 

Glycerinstearat 3.65 

Propylenglycol 3.65 

Stearinsaure 1.83 

Magnesium-aluminiumsilikat 0.91 

Triethanolamin 99% 0.91 

CI Iron Oxide Yellow 0.64 

Rotes Pigment gemass Beispiel 1 0.42 

CI Pigment Brown 6 0.37 

Carboxymethylcellulose 0.1 0 

Wasser to 1 00 



Beispiel 1 7 : Analog zu Beispiel 5 fertigt man eine Haar Mascara folgender 
Zusammensetzung an: 



Inhaitsstoffe (Gew. %) 

Rotes Pigment gemass Beispiel 1 12.00 

Weisses Bienenwachs 6.50 

Propylenglycol 6.00 

Carnauba-Wachs 4.25 
Cetearylalcohol und Dicetylphosphat and 

ceteth-1 0 phosphat (Crodaf os CES) 4.00 

PVP/hydrolysiertes Weizenprotein-Copolymer 4.00 

Steareth-10 1.00 

Stearyl alcohol 1 .00 

PVP 1.00 

Steareth-2 0.50 
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Laneth-5 0.50 
Kaliumhydroxid 0.24 
Hydroxyethylcellulos 0. 1 0 

Di-Na-EDTA 0.10 
Konservierungsmittel qs 
Wasser to 100 

Beispiele 18 bis 25: Anstelle der in den Beispielen 1 bis 17 verwendeten Pigmente kann man 
auch aquivalente Mengen der folgenden Pigmente in den in diesen Beispielen beschriebe- 
nen kosmetischen Praparaten einsetzen. 

Beispiel Pigment 

1 8 3,6-Diphenyl-1 Adiketo^.S-dihydro-pyrrolo-p^-cJ-pyrrol, 

1 9 3,6-Di(4-chlor-phenyl)-1 f 4-diketo-2 t 5-dihydro-pyrrolo-[3,4-c]-pyrrol, 

20 3,6-Di(4-tert-butyl-phenylH ^ 

21 3,6-Di(3-cyan-phenylHi4-diketo-2 f 5-dihydro-pyrrolo-[3,4-c]-pyrrol, 

22 3,6-Di(4-cyan-phenyl)-1,4-diketo-2 l 5-dihydro-pyrrolo-[3,4-c]-pyrrol I 

23 3,6-Di(biphenyl-1 -ylpl ^-diketo^^-dihydro-pyrrolo-p^-cl-pyrrol, 

24 3,6-Di(4-methyl-phenyl)-1 f 4-diketo-2 > 5-dihydro-pyrrolo-[3,4-c]-pyrrol l 

25 S.e-DKS^KJichlor-phenylH^diketo^.S-dihydro-pyrrolo-fS^-^-pyrrol, 
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Patentanspruche 

1 . Kosmetische Praparate oder Zubereitungen, enthaltend, bezogen auf das 
Gesamtgewicht, 

a) 0,0001 - 20 % eines roten Pigmentes aus der Klasse der Pyrrolo-[3,4-c]-pyrrole, das nicht 
in Form der in EP-A-0 408 498 beschriebenen Plattchen vorliegt, und 

b) 80 - 99,99 % eines kosmetisch geeigneten Tragermaterials. 



2. Kosmetische Praparate oder Zubereitungen gemass Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, das sie ein Pigment der Formel (I) oder (II) 

AO AO 

H— N N— H (I) or H-N N-H 

OA OB 
enthalten, worin A und B unabhangig voneinander je eine Gruppe der Formel 






Ri. 





N oder 



(II), 




*2 

bedeuten, wobei 

Ri und R 2 unabhangig voneinander je Wasserstoff, Halogen, C r C 5 alkyl, -0-C r C 5 alkyl f 
-S-C r C 5 alkyI, -N(R 3 )-C r C 5 alkyl, -CF 3 , -CN oder eine Gruppe der Formel 





•5 "5 ' '5 

R 3 Wasserstoff oder CrC 5 alkyl und FU und R 5 unabhangig voneinander je Wasserstoff, 
Halogen, d-C 5 alkyl, -0-Ci-C 5 alkyl, -S-C r C 5 alkyl oder -CN bedeuten. 



3. Kosmetische Praparate oder Zubereitungen gemass Anspruch 2, bei denen die beiden 
Substituenten A identisch sind und eine Gruppe der Formel 



WO 00/3379S PCT/EP99/09243 

-22- 




R 2 

bedeuten, worin Ri Wasserstoff, Chlor, Brom, Cyan, Methyl, Ethyl, tert.-Butyl oder Phenyl 
und R 2 Wasserstoff, Chlor, Methyl, oder Cyan bedeuten. 

4. Kosmetische Praparate oder Zubereitungen gemass Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie als Pigment 3,6-DiphenyK 3,6-Di(4-chlor-phenyl)-, 3,6- 
Di(4-tert-butyl-phenyl)-, 3,6-Di(3-cyan-phenyl)-, 3,6-Di(4-cyan-phenyl)-, 
3,6-Di(biphenyl-1 -yl)-, 3,6-Di(4-methyl-phenyl)- oder 3,6-Di(3,4-dichlor-phenyl)- 

1 ,4-diketo-2,5-dihydro-pyrrolo-[3,4-c]-pyrrol enthalten. 

5. Kosmetische Praparate oder Zubereitungen gemass Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie als Pigment 3,6-Di(4-chloro-phenyl)- oder 3,6-Di(biphenyl-1 -yl)- 
1 ,4-diketo-2,5-dihydro-pyrrolo[3,4-c]-pyrrol enthalten. 

6. Kosmetische Praparate oder Zubereitungen gemass einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Pigment in einer Menge zwischen 0,005 und 20 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Praparates, vorhanden ist. 

7. Kosmetische Praparate oder Zubereitungen gemass einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie in Form eines Stiftes vorliegen, der bis zu 99,9999 
Gew.-% an Fettkorpern enthalt. 

8. Kosmetische Praparate oder Zubereitungen gemass einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie in Form einer wasserf reien oder wassrigen Salbe oder 
Creme vorliegen. 

9. Kosmetische Praparate oder Zubereitungen gemass einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie in Form einer Wasser-in-6l Emulsion oder in Form einer 
6l-in-Wasser Emulsion vorliegen, die 1 bis 98,8 Gew. % der Fettphase, 1 bis 98,8 Gew. % 
der wassrigen Phase und 0,2 bis 30 Gew. % eines Emulgiermittels, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht, enthalt. 
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10. Kosmetische Praparate oder Zubereitungen gemass einem der Ansprtiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie in Form eines Puders vorliegen und einen anorganischen 
Oder organischen Fullstoff, wie Talkum, Kaolin, Starke, Polyethylenpulver oder 
Polyamidpulver, sowie Hilfsstoffe wie Bindemittel oder Farbstoffe enthalten. 

11. Kosmetische Praparate oder Zubereitungen gemass einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie in Form eines Nagellacks vorliegen und in einer 
Lackgrundlage 0,1 bis 5 Gew.-% des Pigmentes enthalten. 

12. Kosmetische Praparate oder Zubereitungen gemass einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie in Form eines Shampoos, einer Creme oder eines Gels 
zum FSrben von Haaren vorliegen, die aus den in der Kosmetikindustrie ublichen 
Grundstoffen aufgebaut sind und ein Pigment der Formel (I) oder (II) enthalten. 

13. Kosmetische Praparate oder Zubereitungen gemass einem der Anspruche 1 bis 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dass sie zusatzlich ubliche kosmetische Bestandteile enthalten, 
wie Duftstoffe, Antioxidantien, Konservierungsmittel und UV-Filter. 
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